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Summary 
In the present study， acid precipitates in the rainfall and snowfall in the district along the shore of the 
Japan Sea in Yamagata Prefecture were analyzed. 
In 36 precipitations sampled from January in 1988 to July in 1989， only one rainfall showed the pH 
value over 5.6. This indicates that both acid rain and acid snow fal in this district with consielerable fre. 
quency. 
In th巴rainfalls，the ratio of the SO/-concentration to the Cl-concentration and the ratio of the N03 
concentration to the total anion concentration were higher than in the snowfalls. The electrical conductivity 
of precipitations highly interrelated to the concentrations of Cl-and SO.'-. 
Anion concentrations in the snowfall closely interrelated to each other. But in the rainfall， the Cl-con 
centration did not show the close interr巴lationto the SO.'-concentration and the Cl-concentration did not 
interrelate to the N03 - concentration 
These results indicate that anion contents in the snowfalls differ from those in the rainfalls. 
1.はじめに
大気中に存在する様々な酸性物質が降水などとともに
地表面に降下し，生態系に影響を与える，いわゆる酸性
雨問題が，地球上の広範な地域で顕在化し問題となって
いる.酸性雨の原因となる大気中の汚染物質は，発生源
から数百kmも離れたところまで長距離輸送されること
が知られている.特に北欧諸国やカナダなどでは，酸性
降下物が原因と考えられる森林の荒廃や，湖沼の酸性化
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の例が数多く報告されている1，2)
わが国における酸性降下物による汚染は，今のところ
北欧や北米ほどには顕在化しておらず，関東地方などの
一部でその影響が指摘されてはいるものの，その実態は
まだ明確には把握されていない.わが国における酸性降
下物に関する研究の歴史は浅く，酸性物質降下の実態把
握が当面の急務となっている.
わが国の酸性降下物の観測は大都市における環境問題
等との関係で，これまでは主に太平洋岸の大都市近辺を
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中心に行われてきた.全国規模では，1988年度ようやく
環境庁の指導で全国的な観測ネットが設けられ，観測体
制が拡がりつつあるという現状である.山形県内では，
山形県環境保健部による観測が1987年度から行われてい
る3)
一般に酸性物質の降下は，降水とともに降下する湿性
のものと，これ以外の乾性のものに大別される.本研究
は，観測体制jか不十分であった東北地域日本海沿岸部の
なかでも，とりわけ観測の空白地帯であった山形県日本
海沿岸地域における，酸性物質の湿性降下の実態を把握
することを目的と して行ったものである.
1I.降水の採取と分析方法
1)観測地点の位置と立地条件
山形県日本海沿岸部には，約 150krn2 にわたる庄内
平野が広がり，その周囲は鳥海山，月山の 2つの2000メー
トル級の峰とそれに連なる山岳に囲まれている.年間を
通じて西風が卓越し特に冬期間は日本海を越えてきた
北西季節風を受けることになり，わが国でも有数の豪雪
地帯となっている.
降水の採取は， 山形県東田川郡朝日村内じある山形大
学農学部附属上名川演習林内の 2点，鶴岡市内の山形大
学構内の 1点の，計 3点において行った.近隣 30krn 
以内には，石油化学工場，火力発電所等の一般に言われ
ているような汚染の大型発生源はない.演習林内の試料
採取点は，小荒沢付近の12林班わ小班地域内と，早田川
右岸の7林班ね小班地域内である.ここではこれらをそ
れぞれ，小荒沢地点 7ね地点と呼ぶ.標高はそれぞれ
約 270rn，約 280rnで，海岸から直線距離でいずれも
約 25krn l;こ位置する.小荒沢地点は樹齢68年のスギ林
内であり， 一方7ね地点はスギ幼齢林内で冬期間は積雪
のため雪原となる.大学構内(標高約 16rn)での試料採
取は，地面からの高さが 12.6rnの校舎の屋上で行った.
海岸からの直線距離は約 8krnである.
2)降水の採取
降雪は，ひと雪で積もった新雪を採取した.降雨は，
降雨開始時にビニール袋を聞いて雨を採取し，降雨終了
時に回収した 原則として ー続きの降雨を分別せずに
まとめて全部採取した.入手に頼る観測体制のため，全
ての降雨，降雪について採取することはできなかったが，
降雪については1988年 1月13日から1988年11月15日まで
の聞に15回，降雨については1988年8月6日から1989年
7月11日までの聞に21回採取した.
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3)分析方法
採取した降雪，降雨の分析は，採取後直ちに行うか，
あるいは-20.Cで、冷凍保存後に行った. pHは目立堀
場 pHメーター (M.8型)で測定した.電気伝導度は堀
場製作所製 DS.7%導電率計によ って測定し，水温25.C
における値に換算した.陰イオ ンは目立 L.3700型伝導
度検出器を備えた 目立高速液体クロマト グラ フ655型に
よって測定した.カラムは目立 2710.SA.ICを用いた.
][，結 果
1) pH，電気伝導度，陰イオン成分の測定結果
図- 1は， 1988年 1月13日から同年11月15日までの聞
の降雪15サンプル， 1988年8月6日から1989年7月11日
までの聞の降雨21サンプルの合計36サンプルについて，
その pHの値をヒス トグラムに表わしたものである.
降雪の pHは4.32-5.86の範闘で， 最も頻度の高い階
級は pH4.4-4.8であった.降雨の pHは4.21-5.53 
の範囲で，pH 5.2-5.6が最も多かった 降雨では pH
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図-1.降雪及び降雨の pH.
A:降雪 B 降雨
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4.0-4.4にも分布の山があるが，その値はいずれも
1989年の梅雨期に採取した試料のものであった.この点
は降水成分の季節変化との関連で興味深い結果である
が，降水成分の季節変化については今後さらにデータを
蓄積し，解析したい. 一般に，pH 5.6未満の降雨が酸
性雨と呼ばれているが，本研究における降雪，降雨では
pH 5.6以上のものはお例中 1例しかなかった.降雪と
降雨とで pHの分布を比較すると，降雪の方が降雨よ
りも pHが低いものが多い傾向か認められ， pHの値の
中央値は降雪では4.67，降雨では5.08であった.
電気伝導度は，サンプルの量が少なくて測定できない
ものがあったため，降雪で13サンプル，降雨で18サンプ
ルについて測定した.降雪では 10-115μS/cm，降雨
では 3.53-83.8μS/cmの値が各々得られた.降雪，
降雨それぞれについて，測定された最高値，最低値及び
中央値を表-1に示した.
陰イオンとしては， C 1 -， SO.'-， N03 の3種が検出
され，他は検出きれなかった.各陰イオン濃度の最高値
及び中央値を表 1に示した.これらの各成分の濃度に
ついて，降雪と降雨とで比較すると， Cl-とSO.' に
ついては降雪の方が濃度が高いものがある傾向が認めら
れ， 一方，降雨については N03一濃度が高いものがあ
る傾向が認められた.
2)各因子聞の関係
降雪，降雨の pH，電気伝導度，各陰イオン濃度は，
サンプルによりかなりばらついているが，これらの聞に
はどのような関係があるのかを解析した.図- 2は pH
と各陰イオン濃度との関係を示したものである.降雨だ
けについてみると， pHと SO.' 及び N03-濃度との
表-1 降雪及び降雨の電気伝導度と各種陰イオン
濃度の最高値及び最低値
サンプ
最高値 最低値 メジアン
ル数
電気伝導度 雪 13 115.0 10.0 35.0 
(μS/cm) 雨 18 83.8 3.5 13.9 
Cl- 雪 15 53.80 1.03 5.58 
(ppm) 雨 21 12.76 N.D. 0.88 
SO.' 雪 15 19.50 0.60 3.34 
(ppm) 雨 21 10.21 N.D. 1.10 
N03 雪 15 1. 70 N.D. 0.43 
(ppm) 雨 21 4.98 N.D. 0.42 I 
N. D. ; Not detected. 
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図 2. 降雪及び降雨の pHと各陰イオンの濃度と
の関係.
白.降雪，黒:降雨
O 大学構内，ム:小荒沢，口 :7ね
A :Cl-とpH，相関係数全体， r= 
ー0.101;雪のみ， r=0.002;雨のみ，
r= -0.208 
B : SO.'-とpH，相関係数:全体， r= 
-0.275 ;雪のみ， r=0.060;雨のみ，
r=-0.764 
C : N03-とpH，相関係数・全体， r= 
-0.491 ;雪のみ， r=0.104;雨のみ，
r=一0.774
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図-3.降雪及び降雨の電気伝導度と各陰イオンの
濃度との関係.
A :ClとEC，相関係数:全体， r=0.887; 
雪のみ， r=0.974;雨のみ， r=0.769 
B :SO.トと EC，相 関係数.全体 r
0.934 ;雪のみ， r=0.985;雨のみ，
r=0.919 
C :N03 とEC，相関係数全体 r
0.422 ;雪のみ，相関係数:全体 r=
0.422 ;雪のみ， r=0.625;雨のみ，
r=0.744 
シンボルは図一 2と同じである.
聞に負の相関がみられるが，降雪，降雨全体としては
pHと各陰イオン濃度との聞には顕著な関係は認められ
なかった.
しかし pH5.0以下の酸性度の強いサンプル(降雪
降雨ともに10サンフ。ルず、つ)だけを取り出してみると，
pHと陰イオンとの聞に負の相関が認められ，pHとC1一，
SO;-， N03 各濃度との相関係数は，降雨でそれぞれ，
r=ー 0.697，-0.848，一0.714であり，降雪ではそれぞ
れ， r= -0.824， -0.819，一0.591であった.降雨の
場合は SO;ー が，降雪の場合はCl-及び SO;ー が，
それぞれの酸性化に大きい役割を果たしていることが推
察できる.
図-3は電気伝導度と各陰イオン濃度との関係を示し
たものである.電気伝導度は溶存イオン総量を反映して
いるが，電気伝導度と C1-， SO; 各濃度との聞には
正の相関があることがわかる.特に降雪だけについてみ
ると，電気伝導度と C1-， SO;一各濃度との相関係数
はそれぞれ r=0.974，0.985であり，極めて強い相関が
認められた.
図-4-図-6は，各陰イオン濃度聞の関係を示した
ものである まず，降雪，降雨全体でみると， Cl-濃
度と SO;一濃度聞の相関係数は r=0.906であり，かな
り強い相関が認められた.Cl-濃度に対する SO; 濃
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図-4.降雪及び降雨のCl濃度と SO;濃度との
関係.
破線は海水における Cl一濃度と SO.'-濃度
の関係を表す.
相関係数:全体， r=0.906;雪のみ r=
0.988 ;雨のみ， r=0.542 
シンボルは図ー 2と同じである.
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降雪及び降雨のSO，2-濃度と N03-濃度と
の関係.
相関係数。全体， r=0.517;雪のみ，. r= 
0.920 ;雨のみ，r=0.882 
シンボルは図-2と同じである.
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図 6. 降雪及び降雨のCl一濃度と N03ー との関係.
相関係数全体，r = 0.158;雪のみ r=
0.829 ;雨のみ，r=0.252 
シンボルは図 2と同じである.
度の比率は，約0.33であった.また，降雨は降雪に比べ
て Cl 濃度に対する SO/-濃度の割合が高い傾向が
あった.N03一濃度とCl一濃度及び SO/一濃度との相
関係数は，それぞれ r=0.158，0.517であり， N03 濃
度と他の成分との聞にはあまり相関が認められなかっ
た.
しかし，降雪のみについてみると ，C1 濃度と SO/
濃度との問で r=0.988，C 1一濃度と N03一濃度との問
で r= 0.892， SO/一濃度と N03- 濃度との間で r=
0.920の相関係数がそれぞれ得られ，これら 3種の陰イ
オン濃度の聞には，互いに高い相関があることが認めら
れた.一方，降雨のみでは， SO/一濃度と N03- 濃度と
の相関は r=0.882と比較的高いものの， Cl-濃度と
SO/ 濃度との相関は r= 0.542であり ，Cl一濃度と
N03一濃度との相関は r=0.252と低かった.このよう
に，降雨と降雪とでは，陰イオン組成において異なった
傾向が認められた.
N.考 察
今回，我々が山形県日本海沿岸地域で、行った，降雪，
降雨の pHの測定結果によれば，いわゆる酸性雨に含
まれる pH5.5以下の雪や雨が，この地域にもかなり高
頻度で降っていることが明らかになった.降水の採取は
3地点で行ったが，今のところ，採取地点による成分の
明確な違いは認められなかった.
降水には，風による海水の巻き上げ等のため，特に沿
岸部では海水起源の溶質が比較的高濃度で含まれること
が知られている.それゆえ，降水の分析に際しては海水
由来のイオンの混入の問題を念頭に置く必要がある.今
回，酒田市沖合い北西約 20kmの日本海で採取した海
水の陰イオン組成を分析したところ， Cl-， SO/ー が，
それぞれ 21，360ppm及び 2，190ppm含まれており，
その Cl 濃度に対する SO/-濃度の比率は， 0.102で
あった.この関係は図 4中に破線で示しである.
Cl 濃度に対する SOl-濃度の比が海水中よりも降
水中において高いことに関しては，様々な原因が考察さ
れているが2) 今回の測定では海水中で0.102，降水中
で0.33と，降水中の Cl 濃度に対する SO/-濃度の
割合は海水よりもかなり高く，海塩起源以外の SO.'
が降水中に多く含まれていると考えられる.なお，降水
中における Cl 濃度と SO/-濃度との相関は極めて
高いので， C 1ー も SO/ー と同様，海塩以外の起源のも
のが含まれている可能性もあると考えられる.
一方，海塩の混入の問題とも関連して，降水の化学成
分が気象条件との関係で変動することが知られている.
今回の測定では，陰イオン濃度が，他の降水に比べ異常
に高いものが認められたが，この点は今後気象条件との
関連であらためて解析してみる必要がある.また，降雨
と降雪では，以下の点について違いが認められた.第 l
点は，降雪の方が pHが低い傾向にあることである
第2点は，降雨は降雪に比べて， 一般に Cl 濃度に対
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する SO/-濃度の割合が高く，また全陰イオン中の
N03ーの占める割合が相対的に高いなど，陰イオン成分
組成が質的に異なることである.第3点は，降雪では各
陰イオン濃度の問にはいずれも高い相関が認められるの
に対し，降雨ではCl-濃度と SO/-濃度との相関は
低く， N03-濃度とCl-濃度聞では相関が認められな
いことである.
これらの点は，いずれも気象条件との関係が深いもの
と推察される.今後は降水時の気象状態の詳細な解析を
行い，降水成分の変化との関係について詳しく解析する
必要があると思われる.
今回は入手に頼る観測体制であったため，原則として
降り始めから降り終わりまでの降雨を採取したが，今後
は単位時間ごとあるいは単位降水量ごとのように，より
きめ細かな試料採取を行い 1降水の中での成分の変化
等も解析する必要があると思われる.
摘 要
本研究では，山形県日本海沿岸地域における酸性物質
の湿性降下の実態を把握するため， 1988年 1月より，合
計3地点において降雪と降雨を採取し，その成分を分析
した.その結果，採取した降水36例中， pH 5.6以上の
ものはわずか1例にすぎず，この地域においても酸性雨，
酸性雪が極めて高い頻度で降っていることが明らかに
なった.全体として，降雪の方が降雨よりも pHが低
い傾向が認められ，また，降雨では降雪に比べ， C 1一
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濃度に対する SO/-濃度の割合が高く，全陰イオン中
に占める N03ーの割合が相対的に高いなど，両者の聞
には，陰イオン組成において質的に違いがあることが明
らかになった.なお，降水の電気伝導度は C1一及び
SO/ー の各濃度と高い相関を示した.各陰イオンの相関
を見ると，降雪では各陰イオン濃度の聞にはいずれも高
い相関が認められるものの，降雨ではCl-濃度と
SO.'-濃度聞及び N03- 濃度とCl-濃度聞の相関は低
かった.
謝 辞
試料の採取に当たり御協力頂いた山形大学農学部附属
演習林の職員の皆様，海水の採取にご協力頂いた酒田市
職員他の皆様， 試料の分析等でお世話になった奥村佳子
さんに深く感謝の意を表します.
引用文献
1) 日本気象学会編.気象研究ノート，第158号，酸性雨.
(1987) . 
2)文部省科学研究費「人間環境系」重点領域研究N
11-01 I酸性雨」研究班.酸性雨が陸域生態系に及
ぼす影響の事前評価とそれに基づく対策の検討.研
究資料集G010-N 11-01 (1989). 
3)山形県環境保健部.昭和63年度版「山形県環境白書J.
p. 22-23 (1989). 
4)半谷高久.水質調査法.pp. 25-26.丸善.東京(1971). 
